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ア ナ リテ ィ カル レポー ト

熱分 解ガ ス クロ マ トグラ フ ィ
ー

／質量分 析 法 によ る天然 皮革微小片の 同定

倉田　正治
  1

，市川　啓子
1

1 緒 言

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 け

　裁判科学分野で は，革靴で 人や物 を蹴 っ た り，革製ベ ル

トで 手首 を縛 っ た り締め た り，革製手袋 を は め た状態 で 犯

行 に 及 ん だ りして，起 こ っ た事件の 解明に 有益 な物 的 証拠

と して 人や 物 に 付着 した天然皮革微小片を鑑定す る こ とが

ある．こ れ ら天 然皮革微小片 は主 に繊維状 の コ ラ
ーゲ ン か

ら構成 さ れ て い る．コ ラ
ー

ゲ ン の ア ミ ノ 酸組成 は，グ リ シ

ン （Gly）が全 ア ミ ノ 酸残基 の 約 1／3，イ ミ ノ 酸 ｛プ ロ リ

ン （Pro ） と ヒ ドロ キ シ プ ロ リ ン （Hyp ）｝が約 2／9 を占め

る．そ し て ，そ の ア ミ ノ 酸 配 列 は 1 次構造 の 特徴 と し て

Gly・X−y の 繰 り返 し に な り，3 残基 ご と に Glyが存在 し，

Pro の 多 くは X の 位置 に，　 H
｝p の 多 くは Y の 位置 に 存在

し て い る
1〕2｝．裁判科学分 野 で は，まず顕微鏡 で 鑑定試料

が繊維状 で あ る こ とを検査す る．しか し なが ら，試料 は数

nlm 角以下 の 極 め て 微小 なもの が多 い た め，形態 の 検査か

ら で は 天 然皮革微小 片 か 否か を判 断 しに くい 場合 が 多 い ．

そ の た め ，顕微 フ
ー

リエ 変換赤外分 光光度法 （顕微 FT −IR ）

や 熱分解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

／質量分析法 （Py−GCMS ）

の 分析結果か ら天 然皮革微小片か 否か を判断 して い る．顕

微 F玉IR 分析 に よ り試料が ア ミ ド系化合物か否か を検査す

る．ま た，Py−GCMS の 分析 に よ り，試料 か ら コ ラ
ーゲ ン

を構成 す る ア ミ ノ 酸 の 熱分解生 成物 を検出，解析 して，試

料 の 主 成分が天然皮革 の 構成 ア ミ ノ 酸 で ある か否か を 間接

的に推定す る方法が こ れ まで 報告 さ れ て い る
3）．こ の 分析

法 は，繊 維状 タ ンパ ク 質で ある 天 然皮革 と羊 毛繊 維 （ケ ラ

チ ン ） や 絹繊維 （フ ィ プ ロ イ ン ）等 の 他 の タ ン パ ク 質繊維

との 識 別法 と して は有効 で あ るが，天然皮革を 同定する 際
　 　 　 　 　 　 りよう

の 指 標 物 質が 明 瞭 に 検 出 さ れ な い 欠 点 が あ る ．ま た，天 然

皮革 の 構成 ア ミ ノ 酸 の 熱分解生 成物 は，他 の 多くの プ ラ ス

チ ッ ク の 熱分解生 成 物 や油類 か ら も検 出 され る た め，汚染

した 天然 皮 革を分 析 する 際に は注 意 を 要 す る．そ こ で ，本

研究で は，天然皮革微小片を 同定する 際の 指標物質 と して

コ ラ
ーゲ ン 由 来 の ジ ペ プ チ ド相当の 熱分解 生 成物 （ジケ ト

ジ ピ ロ ール や 2，5一ジ ケ トピ ペ ラ ジ ン ）
4）”ls）

を検 出 で き る

Py−GCMS に よ る分析方法 を検討 した．比 較の た め に 天 然

1
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皮革の 微小 片 と類似 した繊維状 タ ンパ ク質 の
一

種 で ある羊

毛 及 び絹 の 各繊 ＊rl14）IS）
に つ い て も同 じ条件で 分析 した．ま

た t 比 較す る た め に Py一GCMS に よ る 従来法
s｝
に つ い て も

行 っ た．そ の 結果，本法は，天 然皮革の 微小片 の 同定 に お

い て 従来 法 よ り有 効 な結 果 が 得 られ た の で 報 告 す る、

2　実 験

　2・1 試　料

　牛革製ベ ル ト （A 社製購入），牛革製 ジ ャ ン パ ー （B 社

製購入），豚革製財布 （C 社製購人），羊革製手袋 （D 社 製
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 だ

購 入 ），カ ン ガ ル
ー
革製布 （E 社 製購 入 ），駝 鳥 革製バ ッ グ

（F 社製購入），牛皮由来の コ ラ
ーゲ ン （和光純薬工 業か ら

購人），豚皮由来の コ ラ
ーゲ ン の 粉末 （華舞社製購入），メ

リ ノ 羊毛 繊維 （オ
ー

ス トラ リ ア 産，国 立 検 査 機 関 G か ら

提供），絹繊維 （H 社製入手） を分析試料 に用 い た．分析

試料 量 は，各種動物 の 革製品 の 微小 片 は 約 25〜100 μg

1 片，比 較対照 に 用い た 牛皮由来の コ ラ
ーゲ ン は約 100 μg

l 片，豚皮由来の コ ラ
ーゲ ン 粉末 は約 100 μg，羊毛 繊 維．

絹繊維 は それ ぞ れ約 100 μg （長 さ約 4cm を 5 本）、

　2’2Py −GCMS に よ る分析

　熱分解装 置 は 凵本分析工 業製 キ ュ
ーリーポ イ ン ト熱 分解

装 置JHP−3s を 用 い ，分 析 条 件 は熱 分 解 温 度 5go℃ ，熱 分

解時間 6秒，オーブ ン 温度 30  ℃，ニ ードル 温度 250℃ に

設定 して 測定 した．ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 質量 分析計は島津

製 作所製 GC −17／QPso50Aを用 い た．分 析 条 件 は 以 下 の と

お りで あ る．カ ラ ム は 溶 融 シ リ カ キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム

DB5 −MS （長 さ 30　m ．内 径 0，25　mm ，膜厚 0，25 μm ），キ

ャ リ ヤ ーガ ス は ヘ リ ウ ム （定 流 量 モ ード ： 流 量 lmL ／

min ）で ある．注入 口 温度 は 320℃ に設定 し，50 ； 1 の ス

プ リ ッ ト法で 行 っ た．オーブ ン 温 度 は 50℃ か ら毎 分 8℃

で B20℃ ま で 昇温 した 後，320℃ で 10分 間保 持 した．質

量 分析計の 分析条件は 以 下 の とお りで あ る．イ オ ン 化法 は

電 子衝撃 イ オ ン 化 （EI）法で イ オ ン 化 電 圧 は 70　eV で あ

る ．イ ン タ
ー

フ ェ イ ス 温 度 は 230℃ に し，測 定 質 量 範 囲

は m ／z35
〜600 で 測 定 した．

　 トータ ル イ オ ン ク ロ マ トグ ラ ム （TIC ）を測 定後，マ ス

ク ロ マ トグ ラ ム （MC ） に表 示 切 替 えす る際 に，選 択 した
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Fig. 1 [[btal ion chroTnategrams  (pyrograms) of  (a> cow  leather belt bit, (b) coilagen

from  calfLskin,  (c) collagen  powder from pig-skin, <d} wool  fibers, and  (e) silk  tlbers

Peak No. 1-20 shown  in chromatograrns  correspond  to  the  Peak  No.  ]-20 in [[bble 2.
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Table　 2Major 　compounds 　detected　from 　calf−skin 　collagen ，　pig−skin 　coll 乱gen，　wool ，　and 　silk　by　pyrolysis−gas　chroma −

tograph ｝
・−rrlass　spectrometry

Peak 　No 、 　Compound

Acetonitrile

3−Methylb 臆 mal

RetentiOntimefminMass　spcctra 　data．／
　 　 m 〆z

・ r ・… 器蹠 ；繼 い   ・ Silk9
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a ）Pcak　No ．］−9　detected　itom 　tota！ion　chromatog 聰
・
am ．　 b＞Pcak 　N （，．10−19 ⊂lete〔：ted　f土om 　nlass 　chromatogram 　in　m ／： 128，154，168，

17D，184，186，194，　and 　210，　 c）Gly； Gl＞’cine ；Ala； Alanine
；
Pro ： Prolinc ；Val　： 1｝Taline ；HyP ： Hydroxyproline ；Leu ； Leucinc ；

Phe ： Phenylalanine；Tyr： Tyrosinc；Trp ： T”
・ptophan，　 d＞DKP ： 2，5−Diketopiperazine．　 e）Masses　undcrtincd 　indicate　mo 且ecular

iolls．　f）VRIues　in　bold　indicate　base　peak．　g＞IntensiLy：　＋ ＋ 〉 ＋ 〉 ± 〉
一

（not 　detected）．　h）＋ ＋ iudicates　highcsしpcak．

ジ ペ プ チ ド相 当の 熱分解 生 成物 の イ オ ン の 質量 電荷 比

（m ／x ） は，Table　 l に示す コ ラ
ー

ゲ ン 中に 含有する ア ミ ノ

酸 の 多 い 方 か ら 4 成分 IGIv，　 Pro ，ア ラ ニ ン （Ala ）及び

Hyp ｝ の 組 み 合 わせ 及 び 文
一
XX41

−lu ）
で 検 出報告 の あ っ た ジ

ペ プチ ド相当の 熱分解生 成物を参考 に して 決め た．モ ニ タ

ーイ オ ン は，Hyp −H ｝p 由来の ジ ケ トジ ピ ロ
ー

ル の 分子 イ

オ ン mfz 　 186 並 び に Gly．Ala，　 Pro −Ala，　 Pr  一Gly，　 Pro−Pr  ，

Ala−Hyp ，　 Giy−Ilyp及 び Pro−H ｝
・p 由来 の 各 2

，5一ジ ケ トピ ペ

ラ ジ ン （DKP ） の 分子 イ オ ン m ／z　128 ，］68 ，154，194，

184，170 及び 21   で あ る．

　2・3 方　法

　牛 革 製 ベ ル トの 微 小 片，牛皮 由来 の コ ラ
ーゲ ン ，豚 皮 由

来 の コ ラ
ーゲ ン 粉末，羊 毛 繊維及 び 絹繊維 に つ い て ，

P｝
・GGMS で分 析 比 較 し，牛革製ベ ル トの 微小片 の 同定が

可 能 か 否 か 考 察 した．そ して ，本法 の P＞
・−GCMS 分 析法 と

従 来 法の Pv−GGMS 分析法
u〕
との 比 較 に つ い て も考察 した，

ま た，異 な る種類 の 動物 （牛，豚 羊，カ ン ガル
ー，駝鳥〉

の 革 製 品 の 微 小 片 につ い て も本法 を適 用 し，相互 に比 較 し

た．

3 結果 と考察

　3・1Py −GCMS 分析法に よ る 牛革製 ベ ル トの 微 小 片，牛

皮由来の コ ラ
ー

ゲン，豚皮由来の コ ラー
ゲ ン粉末，羊毛繊

維及び 絹繊維の 比 較

　3・1・1 各試料 の TIC の 分 析 比 較　 Fig，1 （a ）
〜

（e）

に それぞれ牛革製ベ ル トの 微小片，牛皮由来 の コ ラ
ーゲ

ン，豚皮由来の コ ラ
ーゲ ン 粉末，羊毛 繊 維及び 絹繊 維の 各

TIG （パ イ ロ グ ラ ム ） を 示 す．ま た，　 Table　 l に，文

献
6ト ゆ

か ら得 られ た 牛皮由来 の コ ラ
ーゲ ン ，豚皮由来の

コ ラ
ーゲ ン粉末，羊毛 及び 絹 に 4％ 以 上 含 まれ る主 な ア ミ

ノ 酸 を示す．牛革製ベ ル トの 微 小 片 か ら．牛皮 由来 の コ ラ
ー

ゲ ン 及 び豚皮由来の コ ラ
ーゲ ン 粉末 に類 似 したパ イ ロ グ ラ

ム が 得 られ，羊毛 繊 維及 び絹繊 維 と は相違 す る結果が 得 ら

れ，牛革，牛皮，豚 皮 と羊 毛 繊 維 及 び絹 繊 維 と は識 別 口∫能

で ，こ の 識別結果 は Tablc　 l に 矛貭 しな い 結果 で あっ た．

裁判科学分野 で は，こ れ ま で 報告 され て き た 天 然 皮 革 の

Pv−GCMS 分析法 と して ，構成 ア ミ ノ 酸 の 熱 分 解 生 成 物 の
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Fig．2　Mass 　chromatograms （pyrograms）of （a ）cow 　leather　belt　bit，（b）collagcn 　from
calf」skin ，（c）collagen 　pQwder 　from　pig−skin ，（d）wool 　fibers，　and （c ）sHk 飾 ers

Peak 　No ．10−20　shoivn 　in　chromatograms 　correspond 　to　the　Peak　No ．10−20　in　hble 　 2．

分 析法 が あ る
s〕．こ の 方 法 で 解 析 す る主 な 成 分 は Table　 2

に 示す ピーク No ．1〜9 の 検出 化合 物 に相当 し，い ずれ も

保持時間 15分 以 内 に検出 され，本 研 究結 果 で も そ の 報告

結果 と は 矛 盾 しな か っ た．しか しな が ら，検 出 され た 熱 分

解 生 成物 No ．ユ〜9 の 出 来 成 分 と し て推 測 さ れ る ア ミ ノ 酸

（Tab 】e　 2 の Originに示す）と Table　 l に示 す 主 な構 成 ア

ミ ノ 酸 と を比 較 す る と，天 然 皮 革 の 構 成 ア ミ ノ 酸 の 熱 分 解

生 成物の 分析法
B〕
で は 天 然皮革 の 主成 分 で あ る コ ラ

ーゲ ン

の 主な構成 ア ミ ノ 酸の Gly や Hyp 由来 の 熱 分 解 生 成 物 が

明瞭に 検出 され な い 欠点が 認 め られ，こ れ ら成分 も検 出 で

き る よ うに 解析法又 は分析法 を検討す る 必 要性が 考 え られ

た．

　3・1・2 各試料 の MC の分析比較　　実験 の 2 に 示す分

析 条件 で 測 定 され た 牛革製ベ ル トの 微小片，牛皮由来 の コ

ラ
ーゲ ン ，豚皮由来の コ ラ

ー
ゲ ン 粉末，羊毛繊維及 び絹繊

維 の 各MC （パ イ ロ グ ラ ム ） をそ れ ぞ れ Fig、2 （a ）
〜

（e ）

に示 す．各試 料 か ら検 出 され た 主 な化合物 は Table 　 2 に 示

す ピ ーク No ．10〜20で ，保持時間 15分以 降 で 検出され．

ジペ プチ ド相 当 の 熱分解生 成 物で あ っ た．Fig．2 （a ），（b）

及 び （c ） に 示 す牛革製 ベ ル トの 微小 片，牛皮由来の コ ラ
ー
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Fig．3　 Mass　spectra 　of （a ）dikeしodip ア
rrole ，（b ）2，5−diketopiperazine（DKP ）of 　glycinc

and 　hydrox｝T）roline （Gly−H ｝p ），and （c ）DKP 　of 　proline　and 　hyd1 ℃ xyproline （Pro−Hyp ）

ゲ ン，豚皮由来の コ ラ
ーゲ ン粉末の 各MC 間で は相互 に類

似 した結果が 得 られ，い ずれ もジケ トジ ピ ロ ール や ProGly，

Pro −Hyp ，　 Pro−Pro，　 G旦y
−H ｝

，p 及 び 微 量 の Pro−Ala 由 来 の 各

DKP が 検出 され た．こ れ ら検 出 さ れ た 熱分解生 成物 の う

ち Hyp 由来 の 3 成 分 （ジ ケ トジ ピ ロ ール ，　 Gly−Hyp 及 び

Pro−Hyp 由来 の 各 DKP ） は，コ ラ
ーゲ ン の 同定の 指標物

質
8｝v）IL’）ls）

で あ り，そ れ ぞ れ の マ ス ス ペ ク トル を Fig．3 に

示 す．…
方，今回 の 分析 条件 は，モ ニ ターイオ ン を コ ラー

ゲ ン の 主 な構成 ア ミ ノ 酸の 分子 イオ ン に設 定 した た め ，羊

毛 繊維 や 絹繊 維 の 最 適 分析条件 で は な い が，Fig．2 （d）

及 び （e ） に そ れ ぞ れ 示 す よ うに 羊 毛 繊 維 か らは Pro一ロ イ

シ ン （Leu ），　 Pro一バ リ ン （Val），　 P1．o −Pro ，微量 の Pro −Gl
＞
・

及 び Pro、へ1a由 来 の 各 DKP が 検 出 さ れ，絹 繊 維 か らは

Glv・Ala 由来 の DKP が 検 出 され，各繊 維 を特徴付 け る ジ ペ

プチ ド相当の 熱分解生成物が検出で き，各繊維 と．牛革製 ベ

ル トの 微 小 片，牛皮由来の コ ラ
ー

ゲ ン，豚皮 由 来の コ ラ
ー

ゲ ン 粉末 と は 明 瞭 に 識別で きた．Table　 2 に 示 す ピーク

No ．IO〜20 の 各 マ ス ス ペ ク トル 及 び 保持時問の 順 番 は こ

れ ま で 報告 さ れ て きた 結果 と い ず れ も 矛唇 し な か っ

た
遭〕
〜13）．な お ，Pro −Ala （］［ablc　 2 の ピ ー

ク No ．12 と ユ3）

及 び Pro−Val （Tabte　2の ピー
ク No ．15 と 16）の DKP が そ

れ ぞ れ 2 本 の ピー
ク と し て 検出さ れ たが ，こ の こ と に つ い

て は，G ．　Chiavari ら
1°〕　12）　LS〕　di　1

一
報告 し て い る よ うに DKP 環

に対 して 2 つ の 側鎖が シ ス と トラ ン ス の 立 体配 置 を し た 2

つ の 異 性体が 熱分解 の 際 に 形 成 され た た め と考え られ た．

し た が っ て，繊維状 の 形 態 が 認 め られ た微 小 片 が，本 分 析

の 結果，更 に ，Hyp 由来 の 3 成分及 び Pro−Gly，　 Pro−Na ，

Pro −Pro の 各 DKP が 検出され れ ば，　 Table　 1 に示す コ ラ
ー
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Table　 3M 墨jor　compounds ，　detected　from　s，arious 　types 　of 　leathers　by　pyrolysiy．　gag　chromatography ・mass 　spectrometry

Peak　No ， CempoundCow 藍cathepAc
〕

　Cow ｝eather −BC〕　　P孟9 ［eatherC
，

・・・ ・・… a ・・♂ 智器 ρ ・ ・・… h・leu・h ・r
“’

幻123

皇

56789

Acetoni し1
』
圭1じ

3−MethvlbUtanal　　 〆
PyrrelineIsovaleronits

・ilC

Pyrro！eTo

隻ucnCPherlolP

−Cresoilndole

　 　 　 　 Naphthaienc

Iob）

　　　 Gly−Ala　DKP

ll　　　　 Diketodipyrrole

l2，13　　 Pro．NaC ）DKPd 〕

／斗　　　　　　PrDGLy 　DKP

15，16　　 Pro−Val　DKP

17　　 　 　 PrQ−Le 【1　DKP

18　 　　 　 Pr（，．Pro　DKP

】9　　　　　α y−Hyp 　DKP

20　　　　　Pro−Hyp 　DKP
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±

±
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±

±
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±

＋
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†

　

　

十

十

±
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±

＋

＋

十

よ

±

十

十

十

＋

＋

ト

　

　

十

十

十

　

　

十

＋

±

＋

±

＋

＋

　

　

　

　

十

±

±

十当

τ

粧

　

　

十

十

十

　

　

十

　

　

＋

＋

十

・
工

十

±

　

　

十

±

十

＋

±

＋

　

　

十

　

　

十

十

±

　

　

→

a）Peak　No ．1−9　detec匸ed 　from 　total　ioll　chlomatogram ．　 b）Naphthalene 　and 　Peak　ND ユ 一ユ9　deしectcd 　from　Ina 〜s　chromatogram 重n

m 〆x128 ，154，168，170，186，184，186，194，　and 　210．　 c ）Glア ： Gly⊂ine ；Ala ： Alaninc ；Pro ： Proline ；Val ： Valine；HyP ：

H
｝
・droS・proline．　d）DKP ： 2♪5−1）iketopipeI

．
azinc ．　 e ）In．tensity 　／ ＋ ＋ 〉 ＋ 〉 ± 〉

一
〔not 　dc£ ccted ），　h＞±ま．　indicates　highest　peak．

ゲ ン の 主 な ア ミ ノ 酸 は検出され た こ とに な り，そ の 場合，

天 然皮革製品 と考 え られ，羊毛 や 絹等 の 他 の タ ン パ ク 質繊

維製品 と識別可 能で あ る、

　3・2 本法 の Py・GCMS に よ る 各種 動 物 の 革製 品 の 微小

片の 比 較

　牛革製ベ ル ト （牛革 A ）．牛革製 ジ ャ ン パ ー （牛革 B），

豚革製財布，羊革製手袋，カ ン ガ ルー
革製布，駝鳥革製バ

ッ グ の 各種動物 の 革 製 品 の 微 小 片 に つ い て 従 来 法
呂）

及 び本

法 に よる P）
・−GC］MS 分析を適 用 して 得られ た 結 果を Tabte 　 3

に示す．い ず れ の 方法 で も各試料 か ら得 られ た コ ラーゲ ン

由 来の 主 な熱 分 解 生 成 物 （ピ
ーク No ．1〜2  〉は 定性 的 に

は類似 した結果 が得 られ，定量 的 に もわ ずか な相違 が 認 め

られ たが，動物種 の 相 違 に よ る 顕 著 な差 は得 ら れ なか っ

た，また，本 分析法 で は，コ ラ
ーゲ ン か ら作 られ た ゼ ラチ

ン粉末か ら も豚皮由来の コ ラーゲ ン 粉末と類 似 した 分析結

果 が得 られ た．そ して，ケ ラ チ ン を 主成分 とす る人の 表皮，

人 の 爪，カ シ ミ ヤ 等 の 他 の 獣 毛繊 維 で も，羊毛 繊維 の 分析

結果 と類似 した 結果が 得 ら れ，コ ラーゲ ン と は 識 別 で き
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 あ か

た．した が っ て，ケ ラチ ン を主成分 とす る手垢等で 汚染さ

れ た皮 革微 小片 試 料 に お い て も，本 分析法に よ り天 然皮革

製品由来か 否か の 識 別が 可 能 と考 え られ た ．

　3・3　本分 析法 に よ る 皮革試料の 必要量

　こ れ まで 報告 され て い る Py−GCMS に よ る 天然皮革製品

試 料 の 分 析 は 約 1〔）O　Pg で 行 わ れ て お り
s〕
，そ し て ，天 然の

タ ン パ ク 質 繊維 の 分 析 は 約 20〜50 μg で 行 わ れ て い

る
1樋 ｝．そ こ で，本実験 で は まず約 200μgの 天 然皮革試

料 を切 り取 り，そ れ を更 に 半分 に 切 り取 っ て 約 100 μg の

試料を 2 つ 調製 し，そ して ，更に ，そ の 1 つ を 半分 に 切 り

取 っ て 約 50μg の 試料 を調製する とい っ た操作 を繰 り返 し

行 っ て ，天 然皮革試料約 100，5 ，25，12．5 鱚 を調製 した．

そ れ ら試料 を本分析法 に 適 用 した と こ ろ，約 25 μg まで は

コ ラ
ー

ゲ ン の 同定 に 必要なジ ケ トジ ピロ ー
ル や DKP が熱

分 解生成物 と し て 検 出で き たが．約 12．5 μg に お い て は．

そ れ ら熱分解生 成物 を同定で き る明瞭 なマ ス ス ベ ク トル は

得 られなか っ た．した が っ て，本分析法 は 皮 革 試 料 が 約

25　pg 以 上 あれ ば皮革製品の 同定が 可能と考えられ た．

4 　結 言

　本研究 で 報告 し た Pv−GGMS に よ る 天 然 皮革微小片か ら

検出 され る ジペ プ チ ド相 当の 熱 分 解 生 成 物 （ジ ケ トジ ピ ロ

ー
ル や DKP ） の 分析法 は，試料 量 約 25 μg 以一kあ れ ば ア

ミ ノ 酸の 主 な組 成 や ジペ プ チ ド単位 の 配 列 の 知見が得ら

れ，そ して 天 然 皮革 の 同 定 可 能 な指標 物 質 と して Hyp 由

来の ジ ペ プ チ ド相当の 熱分解 生 成 物 も検出 で き る．また，

本法で 解析す る 天 然 皮革か ら 由来した ジペ プチ ド相当の 熱
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分 解生 成 物 は，他 の 多 くの プ ラス チ ッ クの 熱分解生 成物や

油 類 か ら は検 出 さ れ な い た め，従 来 法
S〕
に比 べ て 本法 は 汚

染 に よ る分析 の
．
妨害 は受けに くい ．した が っ て ，本法 は，

牛，豚等の 動物 の 種類 の 異 な る天 然皮革 の 識別 は困難 で あ

る が，天 然 皮 革 微 小 片 の 分 析 法 と して，極 め て有効 な分析

法 と考え られ る．
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Identification　of 　Small　Bits　of 　Natural　Leather 　by

Pyrolysis　Gas　Chromatography ／Mass 　Spectrometry
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　100−8929

（Rcccived　27　Febmar 》
・2008，　Accepted　l7May 　2008）

　The 　analysis 　of 　diketodipγrrole 　and 　2，5−diketopipcrazines，　dctected　as 　pyrolysis　products　from
collagen ，　which 　is　a 　maill 　componcnt 　of 　natural 　leathers，　by　pyrolysis　gas　chroInatography −mass

spectrometry （Py−GCMS ），was 　examined 　fbr　the 　dcvelopmerlt　of 　a　fbrcnsic　idcnti且cation 　mcthod

of 　small 　bits　of 　the 　natural 　leathers　used 　in　this　study ．　 Natural　leather　samples （vcry 　small

pieccs）from　the 丘ve 　kinds　of 　animals ，　such 　as 　cow ，　pig，　sheep ，　kangaroc），　and 　ostrich
，　collagcn

from 　calf −skin
，
　collagen 　powdcr　from　pig−skin ，　wool 　fibcrs，　a 皿 d　silk 　fibers　werc 　uscd 　as 　samples ．

The 　results 　of 　P野GCMS 　anal アsis　showed 　that 　natural 　leather　samples 　fro  且ve 　kinds　of 　animals

wcre 　composed 　of 　collagcn ，　which 　was 　distinguished　from　the　other 　protcin　fibers，　such 　as 　a

wool 　fiber　and 　a　silk 肋 e 虱 　The 　discrimination　of 　the 　leathcr　samples 　from 　five　kinds　of 　animalg ．

was 　difficult．　 Howevcr ，　if　a　leather　sanlples 　with 　a　wcigh 〔of 　more 　than 　approximately 　25　pg
existed 　as 　a 　sample ，　the 　P》

LGGMS 　analysis 　cxamincd 　in　this　study 　could 　detcct　a　dikctodip｝Trole

and 　2，5−diketopiperazincs　corresponding 　to　dipeptides，　which 　were 　composed 　of 　major 　amino

acids ，　such 　as 　glアcine （Gly），proline （Pro），alanine （AI乱），　and 　hアdroxyproline （Hyp ）from 　colla
−

gen ．　 Accordingly，　thc 　anal アtical　method 　by　Py−GGMS 　shown 　in　this　study 　can 　be　newly 　applied

to　the 　fbrcnsic　identification　ofsmall 　samples 　of 　natural 　lcathcrs．
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